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摘要 :采用 高 纯 银 销 (99.99%) 的 电化 学 氧化 法 制备 了 全 固态 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 , 并 用 于 混凝土 中 的 CI 浓度 
检测 。 该 CL 选 择 电 极 具 有 较 大 的 比 表面 积 和 交换 电流 密度 , 以 及 较 低 的 温度 系数 。 在 模拟 混凝土 孔隙 液 中 的 
测试 表明 : 相 比 粉 压 式 Ag/AgCl 电 极 , 卷 压 式 电极 具有 更 接近 理论 值 的 线性 电压 响应 斜率 (758.2 mV) 和 电位 
稳定 性 ,在 230 d 内 电位 波动 不 大 于 4mV。 混 凝 土 中 CI 浓度 测量 表明 :通过 将 电极 表面 包裹 了 一 层 PVA 凝 胶 
电解 质 薄 膜 , 可 显著 提高 其 Cl 电位 响应 稳定 性 和 抗 干 扰 能 力 , 且 电 极 电位 与 混凝土 中 的 lg[CD] 之 间 具 有 良好 
线性 度 。 表 面 分 析 证 明 , 该 卷 压 式 电极 不 仅 增加 了 电极 的 活性 表面 积 , 提 高 了 电极 的 稳定 性 与 反应 活性 ; 同 
时 ,借助 于 AgCl/Ag 的 多 层 堆 闭 ,增强 了 AgCl 颗 粒 与 Ag 基 体 间 的 附着 力 ,提高 了 混凝土 中 CI 的 检测 可 靠 性 和 
电极 的 使 用 寿命 。 
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Abstract: An all solid-state and roll-shape Ag/AgCl electrode for detecting chloride ions in concrete 
was prepared by electrochemical oxidation of high purity (99.9995) silver foil. Electrochemical mea- 
surement results indicate that in comparison with the conventional powder moulding Ag/AgCl elec- 
trode, the novel chloride ion selective electrode has a larger exchange current density, higher specif- 
ic surface area and lower temperature coefficient; by means of the electrode a better linearity is re- 
vealed of the potential response slope (758.2 mV) versus CI concentration in an artificial pore solu- 
tion of concrete, which is close to the theoretical value; besides, the novel electrode also exhibits a 
rather stable potential for a period of 230 d with fluctuations less than 4 mV. The experimental re- 
sults in concrete shows that the performance of the all solid-state and roll-shape electrode, such as 
its linearity of potential response to Ilg[CI ] and anti-interfere capability can significantly be im- 


proved by wrapping the electrode with a thin film of polyvinyl alcohol gel electrolyte. The mor- 
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phology observation reveals that the novel Ag/AgCl electrode has a higher active surface area, 


which may be beneficial to the stability and the sensitivity of ion selection. In addition, the close 


stacked and layer by layer structure of the all solid-state and roll-shape AgCl/Ag electrode also en- 


hances the adhesion of AgCl particulates to the Ag foil, which further improves its reliability on 


chloride detection and its service life in concrete. 


Key words: Ag/AgCl electrode, chloride ion selective electrode, concrete, electrode potential 
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ClL 是 引起 混凝土 钢筋 局 部 腐蚀 的 主要 因素 5。 
在 混凝土 中 ,Cl 分 别 以 结合 和 游离 两 种 形式 存在 ， 
只 有 自由 Cl 才 对 钢筋 产生 锈蚀 作用 HH。 因 此 ,实时 
准确 的 监测 混凝土 自由 CI 浓度 对 钢筋 混凝土 结构 
的 耐久 性 评价 具有 重要 意义 mm。 

目前 ,混凝土 内 CI 浓度 通常 以 化 学 分 析 法 号 
为 基准 , 需 将 混凝土 破碎 取样 ,对 混凝土 整体 结构 有 
损伤 , 且 难 以 用 于 在 线 监 测 。 当 前 混凝土 中 Cl 浓度 
在 线 测量 主要 分 为 电化 学 号 9 与 物理 法 巴 纪 两 类 , E 
现 英 等 "将 光纤 传 感 技术 用 于 混凝土 下 CI 浓度 的 
检测 ,此 法 操作 简单 、 检 测 迅 速 ,但 无 法 实现 CI 浓度 
连续 重复 检测 。Tripathi 等 中 利用 太 赫 兹 时 域 光 谱 
法 (THz-TDS) 测定 混凝土 结构 中 的 CI 浓度 , 因 其 易 
散射 且 需 对 混凝土 样品 精细 处 理 使 实际 混凝土 中 应 
用 困难 。 

电化 学 方法 中 , 由 于 Ag/AgCl 电 极 电位 与 CL 深 
度 响 应 之 间 符 合 Nernst 方 程 ,因而 CL 选 择 电 极 一 直 
EMRE RT, EERE EE., 为 了 满 
足 混 凝 土 下 的 长 期 使 用 ,CI 选择 电极 必须 具备 机 械 
性 能 好 、 工 作 寿命 长 、 抗 干扰 能 力 强 ,并 有 良好 电位 
响应 灵敏 度 和 稳定 性 特点 。Climent 等 中 采用 电解 
银 丝 制备 Ag/AgCl 电极 , 并 将 其 应 用 于 混凝土 中 ， 
晶 制 备 的 电极 寿命 短 、 机 械 强 度 差 , 且 无 法 测定 混 
凝 土 中 低 浓度 的 CL Dong 等 "将 电解 银 丝 电极 固 
定 于 不 锈 钢 桶 中 组 成 传感器 , 但 并 未 在 实质 上 提升 
Ag/AgCl 电极 的 总 体 性 能 。 赵 炜 璇 等 器 以 AgCUAg 
粉 体 为 基体 ,通过 热 压 成 型 ,制作 了 粉 压 式 Ag/AgCl 
电极 并 用 于 混凝土 CI 含量 测试 ,然而 粉 体 电极 易于 
粉 化 剥离 站 , 导致 电极 导电 性 变 差 , 同 时 有 限 的 裸露 
面积 使 得 电极 易 受 污染 物 履 盖 , 堵塞 电极 内 部 微 孔 ， 
影响 电极 的 响应 灵敏 度 。 

本 文采 用 一 种 新 的 设计 方案 ,制备 了 卷 压 式 
Ag/AgCl 复合 电极 ,该 电极 采用 99.9996 58 $6 ( 厚 
60 mm) 为 基体 ,通过 在 盐酸 中 阳极 氧化 后 紧密 卷 绕 
多 圈 成 型 。 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 一 方面 保留 了 电解 
法 中 3 制作 简单 、 使 用 方便 的 优点 , 另 一 方面 又 极 大 
地 增加 了 电极 中 Ag/AgCl 接 触 面积 ,有 利于 电极 保 


LT 


持 较 好 的 可 逆 性 。 通 过 在 电极 表面 包 履 PVA 凝 胶 
电解 质 薄 膜 , 可 增加 电极 周围 湿度 , 从 而 提高 电极 对 
CI 响应 的 稳定 性 和 测量 准确 度 。 
2 实验 方法 

4R ffi (纯度 99.99%, 厚 60 mm), A Y UK TK 
硝酸 一 丙酮 一 蒸馏 水 后 备用 。 取 两 片 银 箱 分 别 作为 
工作 电极 与 对 电极 ,于 1 moVL ff] HCHA LHP, f e 
流 极 化 3 h, 电流 大 小 为 2 mA/em"", fii £g $8 E 
成 均匀 的 AgCI 层 。 在 银 稍 的 端面 焊接 $0.6 mm 的 
Ag ££, 并 用 环 氧 树脂 密封 , 同时 以 焊接 银 丝 的 一 端 
为 轴 心 将 银 箱 由 外 至 内 紧密 卷 绕 至 少 20 圈 ,然后 在 
其 外 层 包 庄 一 层 聚 乙烯 醇 凝 胶 电解 质 , 最 后 使 用 碾 
压 机 碾 压 密实 即 得 到 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 , 如 图 1 
所 示 。 制 备 的 电极 放置 于 0.1 mol/L 的 KCl 溶 液 中 
避 光 保存 。 所 有 实验 试剂 均 为 分 析 纯 。 

粉 压 式 电 极 制备 :利用 球磨 法 将 摩尔 比 为 1:1.1 
的 AgNO; (分 析 纯 ) 和 NaCl (分 析 纯 ) 原料 粉 体 , 加 
助 麻 剂 球磨 几 小 时 后 ,用 去 离子 水 充分 洗涤 ,得 到 
AgCl 白 色 粉 体 ,干燥 后 与 Ag 粉 GN, 200 目 ) 按 一 定 
比例 混合 进行 二 次 造 粒 ,再 冷 压 成 电极 坏 体 , 高 温 烧 
结 成 型 ,冷却 后 与 Ag 棒 (42.5mmx20 mm) 进行 螺 
纹 连接 , 封装 得 Ag/AgCl 粉 压 电极 ,整个 制备 过 程 在 
Wir rp se p Pm, 

采用 质量 比 为 0.5:1:2 的 水 :普通 波 特 兰 水 泥 : 
标准 砂 (ISO679 EN 196-1) 制备 新 鲜 砂 浆 , 并 在 内 挫 
ACIES 3&3 0, 0.696, 0.996, 1.1%, 1.396, 2.596, 3.296. 
最 后 将 砂浆 浇筑 于 7 cmx7 emx7 em 的 模具 中 ,经 振 
实 台 振 的 密实 后 将 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 埋 置 于 混 凝 


Silver wire 


1 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 横 截面 示意 图 
Fig.1 Schematic diagram of rolled Ag/AgCl electrode 
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3 期 永 晶 等 :全 固态 钢筋 混 凝 - 


土 砂 浆 中 (图 2),24h 后 脱 模 , 再 将 混凝土 块 放 入 自 
来 水 中 养护 ,养护 期 间 对 CI 电极 进行 电位 监测 。 

电化 学 测试 采用 CS350 电化 学 工作 站 进行 , 测 
试 基于 传统 三 电极 体系 , MAMER E (SCE) 为 
参 比 ,Pt 片 为 辅助 ,于 室温 (25 'C) 下 进行 (考察 温度 
影响 除外 )。 

将 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 浸入 Cl 浓度 为 0.01 mol/L 
的 模拟 孔 深 液 中 , 然后 对 其 电位 进行 长 期 监测 。 
将 卷 压 、 粉 压 式 Ag/AgCl 电极 依次 放 入 含 CT 浓度 
为 0.001~1 mol/L 的 模拟 孔 溶 液 中 ,测定 电极 电位 
与 lg[Cl] 之 间 线 性 关系 。 

采用 电化 学 阻抗 (EIS) 测试 电极 的 阻抗 特性 ， 
EIS 频率 范围 为 10”~10; Hz, 交流 幅 值 5 mV. KM 


Silver wire 


Mortar sample 
Ag foil 
AgCI film 


Gel layer 


图 2 埋 有 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 的 混凝土 砂浆 试 块 截 
面 图 
Fig.2 Schematic arrangement of Ag/AgCl electrode 
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动 电位 极 化 测量 电极 的 交换 电流 密度 和 可 道 性 , 电 
位 扫描 区 间 为 -150~250 mV, 扫 速 为 1 mV/s。 

实验 采用 Sirion200 场 发 射 扫描 电镜 (FESEM) 
及 EDAX Inc.GENESIS 能 谱 仪 对 Ag/AgCl 电极 表面 
进行 形 貌 及 成 分 分 析 。 
3 结果 与 结论 
3.1 电极 微观 形态 和 成 分 分 析 

采用 扫描 电镜 (SEM) 观察 了 Ag/AgCl 电极 表 
面 形 貌 , 如 图 3 所 示 。 图 3a 和 b 分 别 显 示 了 卷 压 式 
Ag/AgCl 电 极 的 表面 膜 层 结构 及 其 化 学 成 分 。 可 以 
看 出 ,AgCl 膜 层 在 电极 表面 均匀 分 布 ,微粒 尺寸 在 
1-2 pm 之 间 , 且 微粒 与 微粒 间 排 列 紧密 。 张 燕 等 外 
指出 电解 得 到 均匀 的 AgCl 膜 层 对 电极 的 性 能 至 关 
重要 , 膜 层 良好 的 坚固 度 和 致密 性 有 利于 电极 的 稳 
定性 和 Nernst 响 应 。EDX 分 析 表 明 ,Ag:Cl=1:1, 可 
知 电 极 表面 膜 层 主要 成 分 为 AgCl。 由 于 该 电极 采 
H Ag 18 73g d& Ps, 大 大 增加 了 Ag/AgCl 界 面 接触 面 
只, 减 小 了 电极 因 长 期 浸泡 导致 AgC1l 消 耗 而 使 基体 
外 圳 所 造成 电位 不 稳 的 风险 。 而 粉 压 式 电极 (图 3c 
和 qd) 由 粉末 压制 而 成 ,微粒 尺寸 较 小 GA nm 级 ), E 
极 表面 呈现 明显 光亮 区 (Ag 集中 , 其 能 谱 分 析 如 图 
3d) 及 上 暗 区 (AgCl 集 中 ), 且 粉 体 间 相互 堆 登 形成 的 
纳米 级 微 孔 有 利于 离子 迁移 。 然 而 一 旦 有 污染 物 履 
盖 孔 道 将 严重 损害 离子 交换 能 力 , 导致 电位 不 稳 。 
3.2 电极 的 长 期 稳定 性 测试 

将 3 只 卷 压 式 电极 浸入 Cl 浓度 为 0.01 mol/L 的 


Cm 


Element AOIG: 
fraction / 96 


Mg K 3.18 
CIK — 4521 


ci ^g 


Energy / keV 


3 卷 压 和 粉 压 式 电极 的 SEM 像 及 其 成 分 分 析 
Fig.3 SEM images (a, c) and EDS results (b, d) of rolled Ag/AgCI electrode (a, b) and powdery Ag/AgCl 


electrode (c, d) 
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模拟 孔 溶 液 中 ,于 室温 下 测定 电极 在 模拟 孔 溶液 中 ”溶液 中 Cl 含量 相对 稳定 ,电极 电位 波动 趋 于 平缓 。 
浸泡 230 d 内 电极 电位 随时 间 的 变化 曲线 , 如 图 4a。 ”从 图 和 4b 来 看 , 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 在 混凝土 中 具有 
测试 过 程 中 溶液 每 2 周 更 换 一 次 ,确保 pH 值 恒 定 ， ” 较 好 的 电位 稳定 性 和 重 现 性 。 
同时 容器 口 用 塑料 膜 覆 盖 , 防止 水 分 挥发 。 图 4a 显 ”3.3 电极 的 CI 响应 特性 
示 , 电极 在 230 d 内 稳定 性 良好 ,平均 电极 电位 波动 图 5a 为 Ag/AgCl 电 极 在 模拟 孔 溶 液 中 的 标准 
在 4mV 之 内 ,3 只 平行 电极 在 实验 测试 初期 偏差 较 ” ”曲线 及 线性 拟 合 结果 ,圆圈 表示 相同 Cl 浓度 下 电极 
大 ,最 大 电位 差 值 达 4.5 mV 左右, 随 着 电极 浸泡 时 电位 的 理论 值 。 卷 压 式 电极 (矩形 ) 的 电位 响应 较 
间 的 延长 , 电极 与 溶液 达到 充分 平衡 状态 , 各 电极 间 里 论 值 偏 高 , 线性 拟 合 和 斜率 (-58.2 mV) 接近 于 理论 
的 偏差 变 小 ,表明 电极 电位 的 重 现 性 较 好 。 E (759.06 mV), 拟 合 残 差 较 低 (5.615x10 5), 线性 度 
Db 显示 了 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 埋 置 于 内 挫 。 较 好 。 粉 压 式 电极 (三 角形 ) 电位 响应 的 线性 拟 合 
不 同 量 Cl 的 混凝土 试 块 中 ,其 电极 电位 随 试 块 在 水 RE (-44 mV) 偏离 理论 值 (-59.06 mV) 较 大 , 拟 合 
FP 养 护 龄 期 的 变化 趋势 。 可 见 Ag/AgCl 电 极 电位 随 ” 525 Q.170x10 7) 较 高 ,线性 响应 度 较 差 。 埋 置 于 混 
着 Cl 挫 量 增加 呈 下 降 趋 势 ,符合 Nernst 规 律 。 随 着 。 凝 土 中 的 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 的 工作 曲线 如 图 5b， 
养护 时 间 增 加 ,电极 电位 出 现 先 增 大 后 趋 于 稳定 的 ” 拟 合 结果 如 表 1 所 示 。 图 5b 显示 了 不 同 养护 龄 其 
变化 , 即 试 样 刚 浸入 水 中 1~20 d 内 电极 电位 上 升 迅 ” 的 电极 电位 2 与 1g[C1] 的 线性 关系 。 可 见 在 混凝土 
速 , 养 护 46 d 后 各 电极 的 电位 均 趋 于 稳定 ,电位 在 较 ” 养护 初期 ,斜率 绝 度 值 较 小 ,离散 度 较 大 ;但 经 过 
小 范围 内 波动 。 其 原因 可 能 是 养护 初期 ,水 泥水 化 ” 46 d 后 ,电极 对 CI 的 响应 基本 达到 稳定 ,其 拟 合 斜 
过 程 中 结合 了 部 分 CLe 5, 使 得 游离 的 CI 含量 减少 。 率 基本 恒定 ,离散 度 明 显 减 小 。 原 因 是 水 泥水 化 初 


FE 


H 


导致 电极 电位 升 高 , 此 外 水 化 过 程 中 混凝土 温度 升 高 期 ,CI 的 结合 使 得 电极 电位 出 现 上 升 趋势 , 尽管 CIl 
也 会 导致 电极 电位 波动 ,水 化 过 程 完 成 后 , 混凝土 孔 的 结合 量 随 CI 浓度 增 大 而 增 大 ,但 存在 最 大 吸附 
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4 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 在 模拟 孔 溶 液 和 内 挫 CI 的 混凝土 中 的 电位 随时 间 变 化 曲线 


Fig.4 Potential curves of the rolled Ag/AgCl electrode in simulated pore solution (a) and in Cl containing mortar 


specimen (b) versus time 
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5Ag/AgCl 电 极 在 模拟 孔 溶 液 中 和 内 挫 C1 的 混凝土 中 的 工作 曲线 


Fig.5 Working curves of Ag/AgCIl electrode in simulated pore solution (a) and Cl containing mortar specimen (b) 
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EM, 导致 低 握 含量 的 混凝土 中 自由 CI 含 


量 受 水 化 


影响 较 大 而 高 氯 含量 的 混凝土 则 受 其 影响 小 。 水 化 
过 程 结 束 后 , 混凝土 内 部 CL 趋 于 稳定 ,电极 电位 波 
J Al, 46 d 后 工作 曲线 
斜率 稳定 在 -0.14V 左 右 , 混凝土 内 卷 压 Ag/AgCl 电 


z| 


动 减 小 。 由 表 1 中 拟 合 结果 


BE, 拟 合 电 路 中 用 


极 的 电位 5 与 lg[C1] 的 工作 曲线 可 表示 为 E(V)= Cue 


0.02339-0.14751g[CI ] (实验 中 CI 浓度 为 


按 下 式 计 入 


1000 x wa Xm. 
[cr]- 35.5x 7X 7x] 


代表 水 泥 质 量 。 
3.4 电极 的 电化 学 特性 


其 占 水 泥 的 
质量 分 数 , 将 质量 分 数 转 化 成 摩尔 浓度 (mol/L), 可 


二 中 , wa 代表 内 挫 Cl 质量 分 数 ( 占 水 泥 质 量 )， Mem 


行 拟 合 , 结 果 如 表 2 所 示 。 其 中 ,RR, 代 表 参 比 电极 与 
Ag/AgCl 电 极 间 的 溶液 电阻 , Re Cs 为 电极 反应 的 电 
荷 传递 电阻 及 AgCl 膜 层 电容 , WERT E AgCI 
固体 电解 质 中 的 Warburg 扩 散 阻力 。 因 电极 表面 粗 


常 相位 角 元 件 CPE 来 代 蔡 电容 


表 2 中 , 由 于 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 表面 致密 膜 
层 存在 ,在 一 定 程度 上 增 大 了 电解 液 离 子 进出 电极 


的 阻力 ,因此 其 丸和 


省 大 于 粉 压 式 电极 。 图 6 中 ,高 频 


区 半圆 环 与 电极 表面 的 R 和 Cs 有 关 , 可 见 卷 压 式 


(D 电极 具有 更 小 的 Rs. (70.93 Q.cm)。 同 时 , 卷 压 式 电 


极 具 有 较 小 的 Ca- Y 和 较 大 的 Ca-n, 表明 其 表面 膜 层 


较 致密 且 均 匀 性 较 好 。 从 低频 阻抗 来 看 , 粉 压 式 


Ag/AgCl 电极 未 出 


电化 学 阻抗 (EIS) 通常 用 来 研究 电极 表面 电荷 


BE 极 出 现 了 明显 的 


转移 和 传 质 过 程 , 以 此 来 评估 电极 的 稳定 


现 扩散 过 程 ,而 卷 压 式 Ag/AgCl 
扩散 阻抗 , 原因 可 能 是 卷 压 式 电 


性 和 可 逆 


极 表 面 微 孔 通道 较为 曲折 , 增加 了 离子 的 扩散 阻力 ， 


性 。 图 6 显示 了 Ag/AgCl 电 极 在 0.1 mol/L NaCl 1€ 因而 低频 区 表现 为 扩散 控制 。 


液 中 的 EIS。 根 据 图 6a 中 的 等 效 电路 , 对 实验 曲线 进 采用 极 化 曲线 评价 了 Ag/AgCl 电 极 在 0.1 mol/L 
表 1 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 在 内 掺 CT 的 混凝土 中 工作 曲线 的 拟 合 结 果 


Table 1 Fitting results of working curves for rolled Ag/AgCI electrode embedded in CI containing mortar 


Time/d 1 21 46 84 143 212 252 
Slope -0.0322 -0.1375 -0.1499 -0.1533 -0.1484 -0.1434 . -0.1444 
R 0.2673 0.8428 0.9510 0.9486 0.9477 0.9401 0.9403 

10° 
-300 (b) 
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R W. 
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5 
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E O Rolled Ag/AgCl electrode 

N? H Powdery Ag/AgCl electrode 


-100L 一 一 Fiting curve 


0 / deg 


6 Ag/AgCl 

Fig.6 Ngquist (a) and Bode (b, c) plots of Ag/AgCl electrode in 0.1 mol/L NaCl solution 
3&2 相同 测试 溶液 中 Ag/AgCl 电 极 EIS 曲线 拟 合 结 

Table 2 Fitting results of EIS curves for Ag/AgClelectrode in 0.1 mol/L NaCl solution 


Ag/AgCl electrode | R,/O:cm^ R,/Q-cm  C-Y/F:cm? C-n 


300 


有 极 在 0.1 mol/L NaCl 水 溶液 中 的 EIS 


由 线 


Ws-R/Q:cm' Wi-Y/F:cm’ Wn 


Rolled 29.23 70.93 
Powdery 28.37 257.8 


0.00217 


0.000162 0.7148 1645 


0.00082 0.2142 


0.4843 = -一 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


216 腐蚀 科学 与 防护 技术 27 卷 


度 的 变化 必然 引起 电极 电位 的 波动 ,实验 研究 了 
15~75 的 温度 区 间 内 ,Ag/AgCl 电 极 电 位 随时 间 
的 变化 (如 图 ga 所 示 ), 测试 溶液 为 0.1 mol/L NaCl 


NaCl 溶 液 中 交换 电流 密度 , 如 图 7。 极 化 曲线 可 反 
映 电极 表面 电子 转移 步 又 的 动力 学 过 程 , 交换 电流 
密度 越 大 , 则 表明 Ag 与 Ag' 之 间 交 换 电 子 的 速率 越 
快 , 即 电 极 抗 极 化 能 力 强 。 实 验 测 量 的 极 化 电位 与 ” 的 模拟 孔 溶液 ,温度 梯度 为 10 C. 
lg7 之 间 呈 现 恨 好 的 指数 关系 。 结 合 Tafel 拟 合 可 知 ， 随 温度 的 上 升 ,Ag/AgCl 电 极 电位 升 高 ,对 电极 
卷 压 式 电极 的 交换 电流 密度 (3.77x10* A/cm’) 较 粉 电位 E(vs. SCE Q5 'C)) 与 温度 7 的 线性 拟 合 表明 : 
压 式 电极 (2.22x10 * A/cm 大 , 即 卷 压 式 电 极 表 面 ， 卷 压 和 粉 压 式 电极 的 温度 系数 分 别 为 0.33 mV/C ， 
电子 传递 过 程 更 快 ,这 也 从 动力 学 角度 解释 卷 压 式 ”0.26 mV/C ,表明 卷 压 式 电极 对 温度 的 变化 更 敏 
电极 对 CI 的 响应 灵敏 度 比 粉 压 式 电极 高 的 原因 。 卷 ” 感 。 线 性 相关 系数 尺 分 别 为 0.9779 和 0.6710, 说明 
ER Ag/AgCl 电极 具有 较 大 的 交换 电流 密度 归 因 于  ” 粉 压 式 电极 电位 与 温度 的 线性 关系 离散 度 较 大 , 温 
其 较 大 活性 比 表 面积 (与 溶液 接触 部 分 ), 由 于 采用 了 度 变化 对 其 电位 波动 响应 较 卷 压 式 电极 大 。 鉴 于 卷 
卷 绕 式 银 箱 为 基体 ,为 AgCl 膜 层 提供 足够 多 的 附着 。 压 式 电极 的 电位 与 温度 有 较 好 的 线性 关系 ,在 测试 
位 点 以 及 Ag 与 AgCl 颗粒 之 间 的 界面 接触 面积 。 过 程 中 可 以 结合 温度 传感器 , 校正 由 温度 引起 的 电 
3.5 电极 的 温度 敏感 性 位 波动 。 
Nernst 方 程 可 知 ,电极 电位 是 温度 的 函数 , 温 3.6 电极 对 阻 锈 剂 的 抗 干扰 能 
拌 入 阻 锈 剂 是 混凝土 工程 的 重要 钢筋 防 锈 方 
| 法 ,然而 胺 类 阻 锈 剂 中 含有 游离 的 氨 , 氨 能 加 速 氯 化 
02 Rowdery Ag/AgCl electrode 银 的 溶解 ,为 此 ,我 们 考查 了 胺 类 缓 蚀 剂 (二 甲 基 乙 醇 
bs Iž, DMEA) 对 Ag/AgCl 电 极 响应 的 影响 。 将 卷 压 式 


0.3 F 


i 
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zoo EIRE T CL 浓度 为 0.ImolL 的 模拟 孔 溶 液 中 ,并 向 
ul 其 中 添加 DMEA, 使 其 浓度 分 别 为 0,0.05,0.1 mol/L, 
gu 浸泡 230 d, 观察 电极 电位 的 变化 。 图 8b 中 , 随 着 
-0.1 L DMEA 浓度 增加 , 电极 电位 减 小 , 但 减 小 量 不 大 , 相 


Rolled Ag/AgCl electrode 


-6 -5 -4 3 
lg (//A-cm’) 


7 Ag/AgCl FATTE 0.1 moVLNaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 
Fig.7 Polarization curves of Ag/AgCl electrode in 0.1 mol/L 


NaCl solution 


比 于 空白 样 , 卷 压 式 电极 在 0.05 mol/L B DMEA 中 
负 移 5mV, 在 0.1 mol/L 的 DMEA 中 负 移 8mV。 浸 
泡 初 期 30 d A) 浸泡 在 含 缓 蚀 剂 (DMEA) 溶液 中 
的 电极 电位 均 有 一 定 幅 度 下 降 , 原因 是 卷 压 式 电 极 
表面 的 部 分 AgCl 溶 解 ,发 生 了 Ag 溶解 反应 , AgCl+ 
2NH,: H0 [AgNH;),] +Cl +H,0 ,反应 造成 了 电 
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8 Ag/AgCl 电极 在 0.1 mol/L NaCl 的 模拟 孔 溶液 


下 的 电位 随时 间 变 化 
Fig.8 Potential of Ag/AgCl electrode in 0.1 mol/L NaCl containing simulated pore solution versus temperature (a) 
and time (b) in the presence of DMEA inhibitor 
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表 3 化 学 分 析 与 传感器 测定 的 混凝土 中 CI 含量 对 比 


Table 3 Comparison of chloride content in concrete by chemical analysis and Ag/AgCI electrode 


Chloride content with Acid soluble Water soluble Chloride sensor Error ratio 
mixed / % c, / mol: L ' c, / mol: L` c. / mol L' E/% 
0.6 0.435 0.0996 0.000858 99.14 
0.9 0.657 0.154 0.00522 96.61 
1.1 0.794 0.302 0.00688 97.72 
1.3 0.961 0.386 0.00988 97.44 
2.5 1.812 0.662 0.0299 95.48 
3.2 2.290 1.099 0.109 90.08 


Note: c, and c, represent the chloride content in concrete powder measured by acid soluble and water soluble 
methods, respectively. c.: chloride content calculated by working curves of Ag/AgCl electrode in simu- 


C, m 


lated pore solution (£(V)-0.00152-0.05821g[CI ]), error ratio E, = x 100 
极 表面 的 Ag 溶解 ,使 电极 电位 下 降 。30 d 后 AgCl 卷 压 成 型 的 Ag/AgCl 电极 机 械 强 度 较 好 , 层 与 


的 溶解 达到 平衡 ,电极 电位 趋 于 稳定 ,波动 在 2 mV ” 层 之 间 相 互 堆 营 防止 了 AgCl 沉 积 膜 的 过 早 脱 落 , 延 
之 内 。 上 述 实 验 表明 , 卷 压 式 Ag/AgCl 电 极 在 缓 刨 。 长 了 电极 的 使 用 寿命 。 埋 置 于 混凝土 中 的 卷 压 式 
剂 DMEA 存在 下 电位 偏 移 较 小 ,其 抗 污染 性 能 。” Ag/AgCl 电 极 表 面 采用 薄 层 凝 胶 电 解 质 包 里 ,增加 了 


较 强 。 电极 周围 温度、 电极 响应 速度 和 电极 电位 的 稳定 性 。 
3.7 We 4 结论 
本 文 制备 的 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 在 模拟 混凝土 (1) 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 的 表面 膜 屋 致富 均匀 ， 


孔 隐 液 中 其 电极 电位 EB 与 lg[C1] 具 有 良好 的 线性 关 
系 。 然 而 ,钢筋 混凝土 结构 因 其 具有 复杂 多 孔 、 多 
相 共 存 且 不 均匀 性 的 特点 增加 了 准确 检测 其 CI 浓 
度 的 难度 。 实 验 以 经 典 破 型 取样 滴定 分 析 方 法 对 
测量 混凝土 中 的 CI 浓度 ,并 与 该 电极 在 混凝土 中 的 
测试 结果 进行 对 比 ,结果 如 表 3。 其 中 c 与 分 别 
代表 混凝土 中 的 总 握 和 自由 氯 浓度 , 可 见 二 者 之 间 
相差 较 大 。 许 多 研究 也 表明 ,由 于 混凝土 中 有 
相当 部 分 CI 与 混凝土 中 的 水 泥水 化 石 形 成 化 学 结 
合 , 导致 c, 往 往 大 于 c,。 其 次 ,混凝土 结构 密实 度 较 
高 、 湿 度 较 低 , 孔 溶 液 较 难 在 电极 表面 形成 连续 的 
液 膜 , 造成 响应 误差 。 实 验 完成 后 的 样品 破 型 观测 
发 现 , Ag/AgCl 电 极 表面 部 分 被 沙砾 紧密 覆盖 ,形成 ”参考 文献 
了 * 死 区 >”。 如 果 将 整个 Ag/AgCl 电极 视 为 无 数 个 微 [1] 徐 国 良 , 王 彩 辉 . 结构 混凝土 耐久 性 影响 因素 的 研究 进展 与 探讨 
电极 并 联 组 成 , 那么 被 沙砾 敌 盖 的 微 电 极 由 于 其 周 [2] Pa N induced corrosion of steel in con- 
AAN 于 浓度 信 低 , 导致 该 微 电 极 的 电极 电位 偏 高， crete [J]. Prog. Struct. Mater. Eng., 2000, 2(4): 448 
TEZA fi s AS EIK LE S MERASA S S ME [3] Sun W, Mu R, Luo X, et al. Effect of chloride salt, freeze-thaw cy- 
整个 Ag/AgCl 电 极 的 电位 值 偏 正 , 因而 根据 Nernst cling and externally applied load on the performance of the con- 
方程 计算 的 CI 浓度 c 也 就 偏 低 。 crete [J]. Cem. Concr. Res., 2002, 32(12): 1859 

考虑 到 表 3 中 大 多 数 电 极 测量 的 CL 浓 度 与 真实 [4] XU AR FE, 陈好 , 颜 庭 成 . 毛 盐 环境 条 件 下 预 应 力 混凝土 氯 离子 侵蚀 
值 c. 之 间 的 偏差 为 一 定 值 ,可 定义 校正 系数 九 以 根 。 m pe. 


其 对 CI 的 响应 灵敏 度 较 高 , 交换 电流 密度 较 大 , 表 
明 卷 压 式 CI 选择 电极 的 抗 极 化 能 力 好 于 粉 压 型 
Ag/AgCl 电极 ; 卷 压 式 电极 具有 一 定 的 抗 有 机 胺 阻 
锈 剂 干扰 的 能 力 ,在 低 于 0.1 mol/L DMEA 的 模拟 混 
凝 土 孔隙 液 , 其 电极 电位 波动 较 小 。 

(2) 卷 压 式 Ag/AgCl 电极 无 论 在 模拟 孔 溶 液 和 
混凝土 试 样 中 , 其 电位 与 lg[C1] 均 符合 线性 关系 ;但 
日 于 混凝土 复杂 的 物理 化 学 特性 , 其 测量 结果 与 化 
学 分 析 法 相差 较 大 , 但 通过 误差 修正 公式 , 仍 可 用 于 
监测 混凝土 中 的 自由 氧 浓 度 , 且 其 长 期 稳定 性 较 好 ， 
表明 该 电极 适 于 混凝土 中 长 期 CL 浓 度 监 测 。 
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E ] [5] 王 小 刚 , 史 才 军 , 何 富强 等 . 氧 离子 结合 及 其 对 水 泥 基 材料 微观 结 
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